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(57) Abstract: The invention relates to a method of producing monolithic substrate catalysts and to their use in the gas phase oxida- 
tion of carbohydrates. Said catalysts are obtained by coating the catalyst substrate with a suspension that consists of a catalytically 
^ active compound and one or more surfactants of the general formula RnY^X. R represents the hydrophobic part of the surfactant, 
OO with n being 1 , 2 or 3. Y represents the hydrophilic part of the surfactant, with m being 0, 1 , 2 or 3 and X represents the hydrophilic 
head group of the surfactant. 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung und die Verwendung von monolithischen Tragerka- 
talysatoren fur die Gasphasenoxidation durch Beschichtung des Katalysatortragers mit einer Suspension die aus katalytisch aktiver 
^ Masse und einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen Formel RnY„,X besteht. R steht dabei fiir den hydrophoben Teil des 
Tensides mit n gieich 1, 2 oder 3; Y fUr den hydrophilen Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fiir die hydrophile 
Kopfgruppe des Tensides, 
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Ver±ahren zur Herstellung von monolithischen 
Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung bei der 
Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof f en 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

monolithischen Oxidationskatalysatoren und deren Verwendung , 
bei der Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstof fen. 

Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von 
10 Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden Oxidationsprodukten 
wie beispielsweise Carbonsauren, Carbonsaureanhydriden oder 
Aldehyde, deren katalytische wirksame Oberf lachenbeschichtung 
im wesent lichen aus Titandioxid (Ti02) und Divanadiumpentoxid 
(V2O5) besteht, sind seit langem bekannt . Ein typisches 
15 Anwendungsbeispiel fiir derartige Katalysatoren ist die 

Herstellung von Phthalsaureanhydrid, bei der Gemische aus 
o-Xylol und Luft oder Naphthalin und Luft oder o-Xylol, 
Naphthalin und Luft in einem sogenannten Rohrenreaktor iiber 
einen entsprechenden Katalysator geleitet werden. Die 
20 Ableitung der bei dieser stark exothermen Reaktion 

entstehenden Warme (Kiihlung, isotherme Reaktionsf lihrung) 
erfolgt ublicherweise liber eine Salzschmelze, mit der die 
Reaktionsrohre umgeben sind. 

25 Die Tragerkatalysatoren bestehen dabei aus einem inerten 

Tragerkorper, beispielsweise in Ring- oder Kugelform, auf dem 
die eigentlich katalytisch aktive Masse aufgebracht ist. Die 
aktive Masse besteht liberwiegend aus den Hauptkomponenten TiOj 
in Anatasform und V2O5. Zur Verbesserung der Steuerung der 

30 Aktivitat und Verbesserung der Selektivitat werden dabei 
haufig noch aktivierende oder auch dampfende Zusatze, 
beispielsweise Oxide von Elementen der Nebengruppen des 
Periodensystems oder Alkaliverbindungen, in geringen Mengen 
als Dotierstoffe (Promotoren) zu der katalytisch aktiven Masse 

35 gegeben. 



Bei der Herstellung der Tragerkatalysatoren werden im 
allgemeinen wafirige Suspensionen oder wafirige Losungen von 
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TiOa und V2O5, vielfach unter Zusatz von Promotoren und 
gegebenenf alls Bindemittel zur Haf tungsverbesserung der 
Aktivkomponenten auf dem Trager, auf die Tragerkorper 
auf gespriiht . 

5 

Als Tragerkorper werden regelmafiig geformte, mechanisch 
stabile Korper wie Kugeln, Ringe, Halbringe, Sattel etc., 
besonders bevorzugt Ringe oder Kugeln verwendet. Die GroSe der 
Tragerkorper wird dabei vorwiegend von der Dimension des 
10 Reaktors, vor allem vom Innendurchmesser der Reaktionsrohre 
bestimmt. 

Als Tragermaterial finden beispielsweise Steatit, Duranit, 
Steingut, Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminate, Metalle, 
15 und Metallegierungen Verwendung. 

Aus EP-A 744214 (US-A 5792719) ist eine Verf ahrensweise zur 
Katalysatorherstellung bekannt, bei der Ti02, V2O5, SiC und 
gegebenenf alls Dotierstoffe wie CSCO3 und (NH4)2^^P04 mehrere 
20 Stunden in waSriger Suspension geruhrt werden, und die 

Suspension anschlieSend mit einem organischen Binder versetzt 
wird. Die Suspension wird auf das Tragermaterial aufgespriiht 
und der Tragerkatalysator getrocknet . 

25 In der Technik ist es dabei ublich, dafi die Reaktionsrohre 

jeweils mit verschiedenen Katalysatoren befiillt sind, die eine 
unterschiedliche Zusammensetzung ihrer katalytisch aktiven 
Masse haben. Dies kann beispielsweise in zwei ubereinander 
liegenden Schichten, einer Oberschicht und einer Unterschicht 

30 erfolgen. Mit dieser MaSnahme ist es moglich, das 

Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitat dem 
Reaktionsverlauf entsprechend anzupassen. 

Wahrend der Reaktion wird im oberen Teil des Reaktionrohres 
35 der groSte Anteil an Kohlenwasserstof f umgesetzt . Zwangslaufig 
treten damit dort auch die hochsten Temperaturen auf. Im un- 
teren Teil des Rohres findet nur noch eine Art Nachreaktion 
statt, Dort werden restliches o-Xylol/Naphthalin und 
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Zwischenprodukte , beispielsweise o-Tolyaldehyd und Phthalid zu 
Phthalsaureanhydrid umgesetzt. Weiterhin werden aber auch 
Nebenprodukte wie beispielsweise Chinone weiteroxidiert . 

5 Durch Alterungsprozesse verlieren alle Katalysatoren mit 
zunehmender Gebrauchszeit an Aktivitat. Dies geschieht 
voorwiegend in der Hauptreakt ions zone , da dort die hochste 
Temperaturbelastung stattfindet. Die Hauptreaktionszone 
wandert dabei im Laufe der Katalystorlebenszeit immer tiefer 

10 in das Katalysatorbett . Dadurch wird die Lange des 

verbleibenden Katalysatorbetts zunehmend verkiirzt und die 
Nachreaktion beeintrachtigt . Daraus ergibt sich, daS Zwischen- 
und Nebenprodukte nicht mehr vollstandig umgesetzt werden 
konnen und die Produktqualitat des erzeugten 

15 Phthalsaureanhydids verschlechtert sich damit zunehmend. 

Besonders kritisch wirkt sich dabei ein Al terungsprozeiS bei 
hohen Feedbeladungen aus . Dem Riickgang der Umsetzung und damit 
der Verschlechterung der Produktqualitat kann zwar durch eine 
Erhohung der Reaktionstemperatur , beispielsweise mittels der 

20 Salzbadtemperatur entgegenge wirkt werden, allerdings nur bis 

zu einer Temperatur von etwa 4 00*^0. Diese Temperatursteigerung 
ist aber stets mit einem Ausbeuteverlust verbunden. 

In DE-A 1793267 (GB-A 1274471) wird ein Verfahren zur 
25 Herstellung von Phthalsaureanhydrid beschrieben, bei dem die 
oxidative Gesamtreaktion verf ahrenstechnisch in zwei Telle 
unterteilt wird. Die Reaktion wird dabei so gesteuert, daS die 
Reaktionsbedingungen im zweiten Teil, der sogenannten 
Nachreaktion, deutlich aggressiver als im ersten Teil 
30 ausf alien. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht werden, 
daS die Nachreaktion ohne Kiihlung, d.h. adiabatisch 
durchgefiihrt wird. Diese Nachreaktion kann dabei in einem 
separaten Reaktor mit anderen Rohrdimensionen oder gar in 
einem nachgeschalteten Schachtofen erfolgen. 

35 

DE-A 2005969 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid, bei dem etwa 80 bis 99% des gesamten 
Feeds in der Hauptreaktion isotherm, d. h. gekiihlt, umgesetzt 
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werden. Die Urasetzung des verbleibenden nicht umgesetzten 
Feeds erfolgt in einem nachgeschalteten adiabatischen Reaktor. 
Zusatzlich wird bei der beschriebenen Reaktionsf lihrung das den 
isothermen Reaktor verlassende Gasgemisch noch weiter 
5 abgekiihlt, bevor as in den nachgeschalteten adiabatischen 
Reaktor eintritt. Durch diese Verf ahrensvariante soli das 
gebildete Phthalsaureanhydrid ebenfalls weitgehend frei von 
Nebenprodukten und ohne Ausbeuteverlust hergestellt werden 
konnen. Auch hier wird ein Schachtofen als adiabatischer 
10 Reaktor beansprucht . 

AT-A 9201926 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
Phthalsaureanhydrid in einem Hauptreaktor mit einer nach- 
geschalteten adiabatischen Reaktionszone . Dabei wird aus- 

15 driicklich darauf verwiesen, daiS es aus wirt schaf tlichen 

Griinden vorteilhaft ist, daS der adiabatische Reaktor direkt 
mit dem Hauptreaktor verbunden ist. Neben der Verwendung von 
Katalysatorgrundkorpern in Form von Ringen oder Kugeln wird 
auch die mogliche Verwendung eines Katalysators mit 

20 monolithischer Struktur, beispielsweise in Form einer Wabe 

(honeycomb) hingewiesen. In der beschriebenen Reaktionsf lihrung 
laSt sich durch diese MaSnahme die Ausbeute an Phthalsaure- 
andydrid urn ca. 1 Gew.-% erhohen. Die Bildung des Neben- 
produktes Phthalid wird gleichzeitig deutlich reduziert. Die 

25 Verwendung der angesprochenen monolithischen Katalysatorf orm 
ist dabei in keinem Beispiel beschrieben. Auch auf die 
Herstellung eines monolithischen Katalysators und deren 
Probleme wird nicht eingegangen. 

30 Aufgrund der bei Wabenkatalysatoren auftretenden laminaren 
Stromungsverhaltnisse haben diese auch bei sehr hohen 
Gasgeschwindigkeiten nur einen sehr geringen Druckverlust . 
Nachteilig ist allerdings, daS wegen der formbedingt fehlenden 
turbulenten Stromung der Warme- und Massentransport in den 

35 Wabenkanalen, und somit die Warmeableitung, stark reduziert 
ist. Dieser Umstand macht eine Anwendung von 

Wabenkatalysatoren als Katalysatortrager fur stark exotherme 
Prozesse in Verbindung mit einer Selektivoxidation nahezu 
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unmoglich. Wabenkatalysatoren haben sich daher technisch nur 
in der Abgasreinigung bzw. Abgasverbrennung durchgeset zt , wo 
die gesamten organischen Bestandteile in einer Totaloxidation 
zu CO2 umgesetzt warden. 

5 

Die Beschichtung von monolithischem Tragermaterial mit einer 
katalytisch aktiven Masse aus den Hauptbestandteilen TiOs/ V2O5 
und gegebenenf alls Dotierstof f en nach allgemein bekannten 
Verfahren, beispielsweise einem Tauchverf ahren, erweist sich 

10 als nicht pratikabel. Dies liegt darin begriindet, daS 

Beschichtungssuspensionen auf der Basis von kommerziell ver- 
fiigbarem TiOs bereits bei Feststof f konzentrationen von 3 0 - 3 5 
Gew.-% eine sehr hohe Viskositat besitzen, und somit das Be- 
schichten der Kanale eines monolithischen Tragermaterial s ohne 

15 diese zu verstopfen nahezu unmoglich macht . 

Um monolithische Katalysatortrager mit der notwendigen Menge 
an katalytisch aktiver Masse, beispielsweise 50 - 150 g aktive 
Masse pro Liter Katalysator zu beschichten, miifite der 

20 BeschichtungsprozeS mit einer derart niedrigkonzenztrierten 
"aktive Masse " -Suspension durchgefiihrt werden, dafi die 
notwendige Schichtdicke erst nach mehrmaligem Wiederholen des 
Beschichtungsprozesses ausreichend ware. Dadurch erhoht sich 
aber gleichzeitig wiederum das Problem der Verstopfung der 

25 Kanale im Katalysatortrager aufgrund der mehrmaligen 

Beschichtung- Dariiber hinaus ist dies mit einem deutlich 
groSeren Arbeitsauf wand und damit mit hoheren Kosten verbunden 
und somit unwirtschaf tlich. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, ein einf aches und moglichst 
einstufiges Verfahren zur Herstellung monolithischer 
Katalysatoren auf Basis von TiOj/Metalloxiden bereitzustellen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daS die Viskositat 
35 von hochkonzentrierten Ti02 -Beschichtungssuspensionen mit 

einem hohem Feststof fgehalt durch den Zusatz von Tensiden um 
ein vielf aches verringert werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
monolithischen Tragerkatalysatoren fiir die Gasphasenoxidation 
durch Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , dafi diese aus katalytisch 
5 aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden der allgemeinen 
Forme 1 



besteht, wobei R fiir den (die) hydrophoben Teil (e) des 
10 Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen Teil 
des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht . 

Die Verringerung der Viskositat von hochkonzentrierten Ti02- 
15 Beschichtungssuspensionen mit einem Feststof f gehalt grofier 30 
Gew.-% kann durch den Zusatz von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 
bis 5 Gew.-% an Tensiden der allgemeinen Formel Rn^m^ 
vielf aches verringert werden. 

20 In dieser allgemeinen Formel steht R fur einen oder mehrere 

hydrophobe Telle, beispielsweise Alkyl-, Aryl- und Alkylaryl- 
Gruppen eines Tensides, wobei n gleich 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 bis 2 betragt • Y steht dabei fiir den 
hydrophilen Teil eines Tensides, wobei m gleich 0, 1, 2 oder 

25 3, vorzugsweise 0 bis 2 betragt. X steht fur die hydrophile 
Kopfgruppe des Tensides , 

Bevorzugt sind Tenside mit Kopfgruppen X aus der Gruppe 
enthaltend Phosphate, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate und 
30 Carboxylate, Dicarboxylate (Malonsaure-Derivate, 

Bernsteinsaure- , Adipinsaurederivate, Maleinsaurederivate , 
Phthalsaurederivate) bzw. Polycarboxylate, beispielsweise mit 
Tensidresten (R,Y) subst ituierte Polyacrylate , 
Polymethacrylate oder Polymaleinsaure-Derivate . 

35 

Bei diesen Kopfgruppen X kann ein Teil der Saurereste 
teilweise in der sogenannten H-Form als freie Sauregruppe, in 
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Form eines Ammoniumsalzes oder als Metallsalz vorliegen. 
Besonders bevorzugt sind freie Sauregruppen, Ammoniumsalze und 
Erdalkalisalze . 

5 Die Bindung der hydrophilen Gruppe Y kann direkt oder liber 

einen Sauerstoff an das Zentralatom der Kopf gruppe X erfolgen. 
Bevorzugte Zentralatome sind Kohlenstoff, Phosphor oder 
Schwef el . 

10 Vorzugsweise werden die hydrophoben Gruppen R liber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopf gruppe gebunden. 

Bevorzugte Ausf lihrungsf orm des hydrophoben Teils R sind 
Alkylreste mit langerkettigen Kohlenstof f bausteinen mit 5 bis 
15 3 0 C-Atomen, vorzugweise 10 bis 2 0 C-Atomen. Dabei kann es 

sich bei den Alkylresten um gesattigte oder ungesattigte oder 
auch verzweigte Kohlenstof fketten handeln. Die Alkylreste 
konnen direkt oder iiber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
Oder die Kopf gruppe X, gebunden sein. 

20 

Der hydrophile Rest Y besteht im allgemeinen aus polymeren 
Alkoxyeinheiten, bevorzugt Propoxy- , Ethoxy- oder Methoxy- 
Einheiten, wobei der Polymerisierungsgrad zwischen 1 und 50 
Monomereinheiten, bevorzugt zwischen 5 und 2 0 Monomereinheiten 
25 liegen kann. 

Die erf indungsgemafie Beschichtungssuspension kann 
beispielsweise Tenside mit der allgemeinen Formel R^Y^ aus der 
Gruppe enthaltend Calciumalkylarylsulf onate , 
30 Ammoniumal kyl aryl sul f onat e , Dodecy Ibenzol sul f onat - Cal ciumsal z , 
Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 

Polyethoxytridecyletherphosphat , Calciumdodecylbenzolsulf onat , 
Tridecylphosphatester , ethoxylierte phosphatierte Alkohole, 
35 Alkylpolyoxyethylenetherphosphat , 

Ammoniumnonylphenyl ether sul fat beinhalten . 
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Die Tenside konnen dabei ohne weiteren Tensidzusatz oder mit 
anderen Tensiden, beispielsweise Alkylphenolethoxylat 
eingeset zt werden . 

5 Durch den erf indungsgemaSen Zusatz der Tenside zu der 
Beschichtungssuspension lassen sich niedrigviskose Be- 
schichtungssuspensionen mit hohen Feststof f gehalten an TiO^ 
und/oder V2O5 herstellen und zum Beschichten von monolithischem 
Tragermaterial , beispielsweise Waben und Trager mit offenen 

10 Oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen verwenden. Die 

Beschichtungssuspensionen konnen dariiberhinaus aber auch 
andere Zusat zstof f e, beispielsweise SiC enthalten. Die 
Feststof fgehalte an katalytisch aktiver Masse in derartigen 
Suspensionen konnen dabei auf Werte bis zu 50 Gew.-% und 

15 daruber eingestellt werden. Mit derartigen hochkonzentrierten 
Suspensionen lassen sich monolithische und besonders 
wabenformige Katalysatortrager ohne Probleme mit einem Auftrag 
von 50 bis 150 g aktive Masse pro Liter VJabenkatalysator in 
einem Beschichtungsschritt realisieren. 

20 

Suspensionen mit einem Fest stof f gehal t an Ti02 von grofier > 35 
Gew.-% weisen aufgrund der hohen Viskositat ein stark redu- 
ziertes FlieSverhalten auf und konnen dadurch nicht mehr durch 
enge Kanale flieSen. Auch der Ubergang zu grofieren 
25 TeilchengroiSen bringt keinen Erfolg. Durch den Zusatz von 

einem oder mehreren der beanspruchten Tenside wird das FlieiS- 
verhalten dabei deutlich verbessert , 

Zur Herstellung der erf indungsgemaSen Katalysatoren konnen 
30 einheitliche TiOa-Sorten oder auch Gemische aus verschiedenen 
Ti02-Sorten verwendet werden, die jeweils wiederum mit Metall- 
oxiden dotiert bzw. beschichtet sein konnen. Vorzugsweise 
enthalt die aktive Masse als zusatzliche Komponente VjOg. 

35 Die Beschichtung von Waben mit Beschichtungssuspensionen ohne 
Zusatz von Tensiden kann nur mit Suspensionen mit einen 
realtiv geringen Feststof fgehalt von etwa 30 Gew--% problemlos 
durchgefuhrt werden. Die dabei erzielbaren Auf tragsmengen an 
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aktiver Masse liegen j edoch nur bei etwa 2 0 g/1 Katalysator. 
Wird der Feststof f gehalt dabei nur geringfiigig erhoht , nimmt 
die Viskositat der Suspension so stark zu, dalS die Suspension 
nicht mehr aus den Wabenkanalen herausf liefien kann und es 
5 damit zum Verstopfen der Kanale kommt . 

Durch die Verwendung der anspruchsgemaSen Tenside kann die 
Beschichtung der Waben ohne Probleme selbst mit Suspensionen 
mit mehr als 50 Gew.-% an aktiver Masse erfolgen. 
10 Auf tragsmengen von iiber 100 g Feststof f /I Wabenkatalysator 
lassen sich bei Verwendung der beanspruchten Tenside ohne 
Probleme in einem Beschichtungsvorgang realisieren. 

Als Tragermaterialen zur erf indungsgemafien Beschichtung eignen 
15 sich beispielsweise Materialien wie Cordierit, Silicate, 

Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate oder 

Mischungen aus diesen Stoffen und Metalle bzw. 

Metallegierungen. Die Tragerkorper konnen auch geschlossene 

Oder offene Kreuzkanalstrukturen aufweisen. Mit der 
20 erf indungsgemaSen Suspensionen konnen Waben mit einer hohen 

bis sehr hohen Zelldichte ohne die Gefahr der Verstopfung der 

Kanale beschichtet werden. 

Bevorzugt sind dabei Waben mit einer Zelldichte, d.h. einer 
Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per square inch) , 
25 besonders bevorzugt 100 bis 200 csi. 

Fiir die Selektivoxidation von o-Xylol/Luf tmischungen mit 
geringen o-Xylolgehalten zu PSA sind monolithische Kataly- 
satoren sehr gut geeignet. Die monolithischen Katalysatoren 
30 neigen dabei in keinem Fall zum Durchgehen der Reaktion. 

Uberraschenderweise sind die monolithischen Katalysatoren dem 
konventionellen Ringkatalysator (bei gleicher Zusammenset zung 
der aktiven Masse) uberlegen. 

35 Besonders vorteilhaft sind die erf indungsgemaS hergestellten 
Katalysatoren, die einen Gehalt an aktiver Masse von 4 0 bis 
200 g pro Liter Katalysator besitzen. Bei vergleichbarer 
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Temperatur erzielen diese hohere Umsatze, bessere PSA- 
Selektivitaten und geringere Mengen an Nebenprodukten. 

Die erf indungsgemaS hergestellten Wabenkatalysatoren eignen 
5 sich bevorzugt als Katalysatoren fur eine Nachreaktion eines 
PSA-Prozessgases enthaltend ein oder mehrere der Edukte 
o-Xylol und Naphthalin und/oder Zwischenprodukte wie 
Tolyaldehyd, Phthalid, Naphthochinon etc. Vorteilhaft wird 
dabei bei niedrigeren Gaseintrittstemperaturen, bezogen auf 

10 die Temperatur des Hauptreaktors , gearbeitet, Dabei laSt sich 
ein Grofiteil der Unteroxidationsprodukte aus. dem Reaktionsgas 
entfernen bzw. weiter zu PSA umsetzen. Dies erfolgt liber- 
raschenderweise auch bei relativ hohen Raumgeschwindigkeiten 
von 20.000 - 3 0.000 h"^ . Selbst bei relativ hohen Gehalten an 

15 Unteroxidationsprodukten in Verbindung mit einer hohen 
Konzentration an PSA zeigt sich bei der Verwendung der 
erf indungsgemafien Katalysatoren kein "Durchgehen" (Runaway) 
der Reaktion. 

20 Die erf indungsgemaS hergestellten monolithischen Katalysatoren 
eignen sich besonders zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
in einem adiabatischen Reaktor (Nachreaktor) in Kombination 
mit einem isotherm gefiihrten Reaktor ( Haupt reaktor , 
beispielsweise gefullt mit Schuttkatalysator) . 

25 Vorzugsweise kann der adiabatische Reaktor dabei auch mit 

einer vorgeschalteten Gaskiihlung betrieben werden. Bei einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird die vorgeschaltete 
Gaskiihlung und die adiabatische Reaktion in einem gemeinsamen 
Apparat durchgef lihrt . 

30 In der Technik liblich ist, daS vor der Produktisolierung das 
Reaktionsgas in einem Gaskuhler abgekiihlt wird. Die 
vorgeschaltete Gaskiihlung, die adiabatische Reaktion im 
monolithischen Katalysysatorbett und eine weitere Abkiihlung 
kann dabei innerhalb oder auSerhalb des Reaktors, bzw. eines 

35 gemeinsamen Apparat s erfolgen. 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Erfindung naher 
erlautert werden. 
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Die folgenden Beispiele zeigen den EinfluS von Tensiden aus 
der Gruppe der Phosphorsaureester auf die Viskositat von 
Trageroxidsuspensionen . Das FlieSverhalten der hergestellten 
Suspensionen wurde in Anlehnung an DIN 53211 mit einem 
5 Auslaufbecher bestimmt. Gepriift warden zwei Sorten von Ti02 die 
sich nur in der TeilchengroSe voneinander unterschieden. Der 
mittlere Teilchendurchmesser betrug 0,1 bzw, 0,4 fim. Dieses 
MeSverfahren wurde gewahlt, da damit ein "Herauslauf en" einer 
Suspension aus den Wabenkanalen entsprechend simuliert werden 

10 konnte. Als Auslaufduse diente eine Diise mit 2 mm Durchmesser 
entsprechend einer Anstromf lache von 3,14 mm^ . Zum Vergleich 
dazu besitzt eine 200 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 2,3 
mm^ und eine 100 csi-Wabe einen Kanalquerschnitt von 4,66 mm^ . 
War die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch, d.h. die Sus- 

15 pension konnte unter diesen Bedingungen nicht durch die Diise 
laufen, so wurde der Versuch mit einer Diisenoffnung von 4 mm 
Durchmesser wiederholt. War auch bei den geanderten 
Bedingungen kein Auslaufen der Suspension mefibar, wurde der 
Versuch als "nicht mefibar" gewertet. 

20 

Vergleichsbeispiel 1 (30 Gew.-%ige Suspension ohne Tensld) : 

Aus einer Mischung von 30 g TiOa mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 /im und 70 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt - Das 
25 FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,4 ml/ sec - 

Vergleichsbeispiel 2 (33 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid) : 

30 Aus einer Mischung von 33 g Ti02 mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,1 fixn und 67 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geruhrt. Das 
FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslaufbecher gemessen. 
Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 

35 beobachtet werden. Bei einem Diisendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 6,2 ml/sec. 
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Vergleichsbeispiel 3 (22 Gew--%ige Suspension ohne Tensid) : 

Aus einer Mischung von 22 g Ti02 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /zm und 78 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt . Das 
5 Fliefiverhalten wurde anschlieKend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm bet rug die Auslauf ge - 
schwindigkeit 1 , 7 ml /sec . 

Vergleichsbeispiel 4 (25 Gew.-%ige Suspension ohne Tensid): 

10 Aus einer Mischung von 25 g TiOs mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0,4 /im und 75 g Wasser wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt . Das 
FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. 
Bei einem Dusendurchmesser von 2 mm konnte kein Auslauf 

15 beobachtet werden. Bei einem Dusendurchmesser von 4 mm betrug 
die Auslauf geschwindigkeit 8,3 ml/sec. 

Beispiel 5 (45 Gew. -%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 4 5 g TiOs mit einem mittleren 
20 Teilchendurchmesser von 0,1 iim, 55 g Wasser und 3,5 g 

Alkyl (Cg-Cio) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das FlieSverhalten 
wurde anschlielSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
25 0, 9 ml/sec. 

Beispiel 6 (45 6ew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g TiOa mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 fiva, 55 g Wasser und 3,0 g 
30 Alkyl (Cg-Cio) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das Fliefiverhalten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Dusendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
2,0 ml/sec. 

35 

Beispiel 7 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 4 5 g TiOj mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /^m, 55 g Wasser und 5,0 g 
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Polyethoxydinonylphenyletherphosphat wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt . Das FlieSverhalten 
wurde anschliefiend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
5 1,2 ml/sec. 

Beispiel 8 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 4 5 g TiO^ mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /zm, 55 g Wasser und 2,0 g eines 
10 Gemisches aus Alkylphenolethoxylat/Alkylarylsulfonat -Calcium 

wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. 
Das Fliefiverhalten wurde anschliel^end im Auslauf becher 
gemessen. Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm betrug die 
Auslauf geschwindigkeit 1,3 ml/sec. 

15 

Beispiel 9 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g TiOj mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,1 fim, 55 g Wasser und 5,0 g 
Dodecylbenzolsulf onat - Calciums alz wurde eine Suspension 
20 hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das FlieSverhal ten 
wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 
Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
0,5 ml/ sec . 

25 Beispiel 10 (45 Gew.-%ige Suspension): 

Aus einer Mischung von 45 g Ti02 mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0,4 /xm, 55 g Wasser und 2,5 g 
Ammoniumnonylphenylethersulf at wurde eine Suspension 
hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. Das FlieSverhalten 
30 wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen. Bei einem 

Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslauf geschwindigkeit 
1, 8 ml/sec . 

Vergleichsbeispiel 11 : 

35 Aus einer Mischung von 38 g TiOj mit einem mittleren 

Teilchendurchmesser von 0 , 4 /zm, 9,5 g V2O5, und 46,8 g Wasser 
wurde eine Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt. 
Das FlieSverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher 
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gemessen. Die Auslauf geschwindigkeit konnte weder mit einer 2 
mm noch 4 mm Dusenoffnung gemessen werden, da in beiden Fallen 
die Suspension in ihrer Viskositat zu hoch war. 

5 Beisplel 12: 

Aus einer Mischung von 38 g TiOj mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 0 , 4 fim, 9,5 g VjOg, 46,8 g Wasser und 
3 g Alkyl (Cg-Cio) polyoxyethylenetherphosphat wurde eine 
Suspension hergestellt und diese 2 Stunden geriihrt . Das 
10 Fliefiverhalten wurde anschlieSend im Auslauf becher gemessen, 
Bei einem Diisendurchmesser von 2 mm betrug die Auslaufge- 
schwindigkeit 1,3 ml /sec. 

Die folgenden Beispiele 13 bis 17 zeigen die Herstellung der 
15 Katalysatoren durch Beschichtungsversuche auf entsprechende 
monolithische Tragerkorper . 

Vergleichsbeispiel 13 (ohne Zugabe von Tensid) : 

3 54 g Ti02 (BET ca . 3 0m^/g) mit einem mittleren Teilchen- 

20 durchmesser von 0,1 /zm, 118 g TiOa (BET < lOm^/g) mit einem 

mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 /xm, 120 g V2O5 und 8,24 g 
(NH4)2HP04 wurden in 1400 ml entionisiertem Wasser suspendiert 
und 18 Stunden geruhrt, um eine homogene Verteilung zu 
erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen Suspension 

25 betrug 29,6 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem Binder, 
ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 
50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion zugegeben. In diese 
Beschichtungssuspension wurde eine monolithische keramische 
Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 20 0 cpsi und 

30 den Abmessungen 7 , 5 cm * 7,5cm * 15 cm getaucht und nach etwa 
1 Minute Verweilzeit aus dem Tauchbad entnommen. Die sich in 
den Kanalen befindlichen Reste der Suspension wurden mit einem 
Luftgeblase (bei maximal 130 °C) ausgeblasen. Die vollstandige 
Trocknung des beschichteten Wabenkorpers erfolgte 12 h in 

35 einen Trockenschrank bei 130 °C. Die Auf tragsmenge an aktiver 
Masse betrug 2 0 g/1 Katalysator. Der Wabenkorper war gerade 
noch beschichtbar . 
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Vergleichsbeispiel 14 (ohne Zugabe von Tensid) : 

Zur Herstellung eines Katalysators mit hoherer Auf tragsmenge 
an aktiver Masse wurden 354 g Ti02 (BET ca. 30m^/g) mit einem 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 0 , 1 /im, 118 g Ti02 (BET < 

lOm^/g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 0 , 4 jum, 120 
g V2O5 und 8,24 g (NH4)2HP04 in 1220 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geriihrt, um eine homogene 
Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 

10 Suspension betrug 32,7 Gew.-%. Danach wurden 60 g an 

organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 
Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 

15 Cordierit mit einer Zelldichte von 200 cpsi und den 
Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet. Die 
Suspension war bei diesem Beispiel bereits so hochviskos, daS 
die Kanale auch nicht unter Zuhilfenahme des Geblases 
vollstandig von uberschiissiger Suspension befreit werden 

20 konnten. Ca. 10 % der Kanale blieben verstopf t . Die 

beschichtete Wabe war als Katalysator nicht brauchbar. 

Vergleichsbeispiel 15 (Beschichtiang von Ringen) : 

Zur Herstellung des ringformigen Vergleichskatalysators wurden 
25 73,7 g Ti02 (BET ca . 30m^/g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 /im, 24,6 g TiO^ (BET < lOmVg) mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 0,4 /im, 25 g V2O5 und 1,7 g 
(NH^) 2^P0^ in 400 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 18 
Stunden geriihrt, um eine homogene Verteilung zu erreichen. 
30 Danach wurden 6,2 g an organischem Binder, ein Copolymeres aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
waSrigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurden 122 5 g Steatitringe (7x7x4 mm) unter 
Verdampfung des Wasser auf das Tragermaterial vollstandig 
35 auf gebracht . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 60 
l^m. 
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Beispiel 16 (erf indiingsgemaSer Katalysator 1) : 

602 g TiOj (BET ca . 3 0m^/g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0 , 1 ^m, 200 g Ti02 (BET < lOm^/g) mit einem 
5 mittleren Teilchendurchmesser von 0 , 4 /zm, 204 g V2O5 und 70 g 
Alkyl (Cg-Cio) polyoxyethylenetherphosphat wurden in 980 ml 
entionisiertem Wasser suspendiert und 18 Stunden geriihrt, um 
sine homogene Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der 
erhaltenen Suspension betrug 51 Gew.-%. Danach wurden 60 g an 

10 organischem Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und 

Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion 
zugegeben. Mit dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu 
Beispiel 15 eine monolithische keramische Tragerwabe aus 
Cordierit mit einer Zelldichte von 2 00 cpsi und den 

15 Abmessungen 7,5 cm * 7,5 cm * 15 cm beschichtet . Durch die 

viskositatserniedrigende Wirkung des Tensides lief die nicht 
an der Wand haftende Suspension problemlos und vollstandig aus 
den Kanalen ab, Aufgrund des hohen Feststof fgehaltes der 
verwendeten Suspension konnte in einem einmaligen 

20 Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 115 g/1 Katalysator 
aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver 
Masse verstopf t . Die Schichtdicke an aktiver Masse betrug etwa 
60 jam, 

25 Beispiel 17 (erf indimgsgemaiSer Katalysator 2) ; 

602 g TiOj (BET ca. 30m^/g) mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 0,1 ftm, 220 g VjOg und 120 g Dodecylbenzol - 
sulf onat-Calciumsalz wurden in 885 ml entionisiertem Wasser 
suspendiert und 18 Stunden geriihrt, um eine homogene 

30 Verteilung zu erreichen. Der Feststof f gehalt der erhaltenen 

Suspension betrug 50 Gew.-%. Danach wurden 60 g an organischem 
Binder, ein Copolymeres aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in 
Form einer 50 Gew.-%igen waSrigen Dispersion zugegeben. Mit 
dieser Beschichtungssuspension wurde analog zu Beispiel 15 

35 eine monolithische keramische Tragerwabe aus Cordierit mit 

einer Zelldichte von 200 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm * 7,5 
cm * 15 cm beschichtet. Durch die viskositatserniedrigende 
Wirkung des Tensides lief die nicht an der Wand haftende 



wo 01/03832 



17 



PCT/EPOO/05519 



Suspension problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab. 
Aufgrund des hohen Feststof f gehaltes der verwendeten Sus- 
pension konnte in einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine 
aktive Masse von 108 g/1 Katalysator aufgebracht warden. Es 
5 wurde kein Kanal der Wabe mit aktiver Masse verstopft. 

Beispiel 18 (erf indungsgemaBer Katalysator 3) : 

Zur Herstellung eines Katalysator auf Basis eines TlO^ mit 
einem grofierem mittlerem Teilchendurchmesser wurden 785 g TiO^ 

10 (BET ca. 3 0m^/g) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 
0,4 ixm, 196 g V2O5 und 46 g Alkyl {Cq-C^o) polyoxyethylen- 
etherphosphat in 910 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 
18 Stunden geriihrt, um eine homogene Verteilung zu erreichen. 
Der Feststof fgehalt der erhaltenen Suspension betrug 52 Gew.- 

15 %. Danach wurden 60 g an organischem Binder, ein Copolymeres 
aus Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50 Gew.-%igen 
waSrigen Dispersion zugegeben. Mit dieser Beschichtungs- 
suspension wurde analog zu Beispiel 15 eine monolithische 
keramische Tragerwabe aus Cordierit mit einer Zelldichte von 

20 2 00 cpsi und den Abmessungen 7,5 cm* 7,5 cm* 15 cm 

beschichtet . Durch die viskositat serniedrigende Wirkung des 
Tensides lief die nicht an der Wand haftende Suspension 
problemlos und vollstandig aus den Kanalen ab. Aufgrund des 
hohen Feststof f gehaltes der verwendeten Suspension konnte in 

25 einem einmaligen Beschichtungsvorgang eine aktive Masse von 97 
g/1 Katalysator aufgebracht werden. Es wurde kein Kanal der 
Wabe mit aktiver Masse verstopft. 

Beispiel 19 (Oxidation von o-Xylol/Luf tgemischen mit niedriger 
30 o-Xylol-Konzentration) : 

Zur Uberprufung der katalytischen Eigenschaft wurden die 
Katalysatoren am Beispiel der o-Xyloloxidation auf ihre 
Eignung hin getestet und mit einem konventionellen Kata- 
lysator, hergestellt nach dem Stand der Technik (ringformige 
35 Katalysatoren) , verglichen. Die verwendete Testapparatur 

bestand aus einem adiabatisch gefuhrten d. h. ungekiihlten, 
isolierten Reaktor. Der Reaktor war dabei so gestaltet, dafi er 
mit Katalysatorringen, wie auch mit einem erf indungsgemafien 
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Wabenkatalysator beladen werden konnte . Dem Reaktor 
vorgeschaltet war ein Luftvor warmer, mit dem das o-Xylol/- 
Luftgemisch auf 3 00 - 360 °C aufgeheizt werden konnte. Die 
Katalysatoranstromf lache betrug 19,6 cm^ , die Katalysator- 
5 fiillhohe 10,2 cm. Die Versuche wurden bei einer Raumgeschwin- 
dikeit von 20.000 h"^ durchgef iihrt . Die Konzentration an o~ 
Xylol im Gasgemisch betrug am Reaktoreingang zwischen 500 und 
600 mg/Nm^ . Die Messung der o-Xylol -Konzentration erfolgte mit 
Hilfe der Gaschromatographie sowie eines "on-line" 
10 geschalteten FID-Detektors . Das den Reaktor verlassende Reak- 
tionsgas wurde in Aceton aufgefangen und die Bestandteile 
mittels Gaschromatographie quantitativ bestimmt. Der Gehalt an 
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid im Reaktorausgangsgas wurde 
liber Inf rarotmessung direkt erf aSt . 

15 

Mit der oben beschriebenen Apparatur wurden die Katalysatoren 
aus dem Vergleichsbeispiel 13 und aus Beispiel 16, sowie ein 
ringformiger Katalysator (Beispiel 15) als weiteren Vergleich 
getestet. Die Zusammensetzung der aktiven Massen aller drei 
20 Katalysatoren war dabei konstant. 
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Die Testergebnisse sind in folgender Tabelle 1 zusammengef aSt . 

Tab. 1: Katalysatortests mit niedrig konzentrierten o-Xylol/ 
Lu£ tgemi s chen 

5 





Vergleichs- 
katalysator 
auf Ringen 


Wabenkatalysator mit 
20 g aktiver Masse/1 
Katalysator 
^sexspxej. j.^ } 


Erf indungsgemaSer 
Wabenkatalysator , 
mit 112 g aktiver 
Masse/ 1 Katalysator 
(Beispiel 16) 


A. dU^CSX CI l« U. J. 

Gaseintritt 




34 0 °C 




o-Xylol Umsatz 
/ mol-% 


56 


82 


95 


PSA- 

selektivitat / 
mol-% 


41 


62 


67 


o - Toly 1 a 1 dehyd 
/ mg/Nm^ 


22 


42 


12 


Phthalid 
/ mg/Nm^ 


20 


36 


14 



Beispiel 2 0 (Eignung der erfindungsgezoaE hergestellten 
10 monolithischen Katalysatoren am Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-ProzeiSgas aus der o-Xyloloxidation in einem Postreaktor) : 

Die verwendete Testapparatur (Postreaktor) bestand aus einem 
adiabatischen gefuhrten (gut isolierten) Reaktionsrohr , in dem 
der erf indungsgemafie monolithsche Katalysator aus Beispiel 18 
15 eingebaut war. Der Postreaktor war einem liblichen PSA- 

Pilotreaktor (Hauptreaktor) nachgeschaltet . Die Gasleitung 
zwischen Hauptreaktor und Postreaktor konnte thermostatisiert 
werden, so daS variable Gaseintrittstemperaturen in dem 
Postreaktor moglich waren. Vor Eintritt und am Austritt des 
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Postreaktors waren Gasprobenahmestellen installiert. Des 
weiteren konnte das Reaktionsgas wahlweise nach Austritt aus 
dem Hauptreaktor oder nach dem Austritt aus dem Postreaktor in 
einem Kondensator (Desublimator ) abgekiihlt und das gebildete 
5 PSA abgeschieden bzw. isoliert werden. Der PSA-Hauptreaktor war 
3,3 m lang und hatte einen Rohrdurchmesser von 25 mm. Der 
Reaktor wurde mit einem umgewalzten Salzbad (eutektische 
Schmelze, aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit ) temperiert . Die 
eingespeiste Luftmenge betrug stets 4 Nm^/h. Der PSA- 

10 Hauptreaktor war mit einem handelsublichen PSA-Katalysator 
bestiickt, die Katalysatorfiillhohe betrug 2,8 m. Die 
Salzbadtemperaturen wurden dabei so gewahlt, da6 in dem den 
Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise hohe 
Gehalte an nicht umgesetzen o-Xylol und Unteroxidations- 

15 produkten wie Phthalid und Toluylaldehyd vorhanden waren. Die 
Beladung an o-Xylol vor Reaktor betrug wahrend der Versuche 
konstant 70 g/Nm^ Gas. Das Luf t/o-Xylol -Gemisch wurde vor 
Eintritt in den Hauptreaktor auf 180 °C vorgewarmt . 

20 Das den Hauptreaktor verlassende Reaktionsgas wurde mittels 

Thermostatisierung auf die gewunschte Temperatur gebracht und 
durch den mit monolithischen Katalysator beladenen Postreaktor 
geleitet. Die Menge an monolithischem Katalysator war dabei so 
gewahlt, daJS eine Raumgeschwindigkeit von 20.000 h"^ 

25 resultierte. 

Das den Postreaktor verlassende Reaktionsgas wurde anschlieSend 
durch einen Desublimator geleitet, um die Reaktionsprodukte 
PSA, Phthalid etc. abzuscheiden. 

30 Um die Effizienz des Postreaktors bezuglich dem Abbau bzw, 

Weiteroxidation der Nebenprodukte beurteilen zu konnen, wurde 
ein Teil des PSA-Reaktionsgases vor als auch nach dem Post- 
reaktor mittels Gaswasche in Aceton mit anschlieSender gas- 
chromatographischer Bestimmung auf o-Xylol, Phthalid und 

35 Tolylaldehyd untersucht . Die Gehalte an CO und CO2 im 
Reaktionsgas vor und nach dem Postreaktor erfolgten 
IR-spektroskopisch. Die Bestimmung der PSA-Ausbeute wurde, wie 
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bereits erwahnt, mittels Abscheidung in einem Desublimator 
bestimmt sowie xiber eine Massenbilanzierung berechnet . 

Die Ergebnisse der Versuche sind in der folgenden Tabelle 2 
5 dargestellt. 



Tab* 2: Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 





Gehalte* 


Gehalte* in Gew.-% 


nach 




vor/ohne 


Postreaktor mit Katalysator aus 




Postreaktor 


Bsp 


. 18 bei 


verschiedenen 






Gaseintrittstemperaturen 






360^ C 


340^ C 


320° C 


300° C 


Phthalid 


0,48 Gew . - % 


0, 005 


0, 014 


0, 041 


0, 101 


o-Xylol 


0,25 Gew. -% 


0 


0, 004 


0, 022 


0, 081 


p-Benzochinon 


0,04 Gew.-% 


0, 012 


0, 015 


0,019 


0, 022 


o-Tolylaldehyd 


0,21 Gew . - % 


0 


0, 004 


0, Oil 


0, 026 


PSA-Ausbeute 


111,0 Gew.-% 


111, 3 


111, 5 


111, 8 


112,2 



10 * Bezogen auf Gesamtsuinme an organischen Bestandteilen im 
Reaktionsgas . 

Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, daS durch den Einsatz der 
erf indungsgemaiSen monolithischen Katalysatoren in einem 

15 nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
Prozefi ein GroSteil der Unteroxidationsproduke aus dem 
Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 
Uberraschenderweise erfolgt dies auch bei relativ hohen 
Raumgeschwindigkeiten. Vorteilhaft wird dabei bezuglich der 

20 Ausbeute bei niedrigen Gaseintrittstemperaturen gearbeitet . Das 
Optimum der Reaktionsfiihrung ergibt sich aus der Abwagung von 
Gehalt an Ausbeute zu Nebenprodukten , 
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Beispiel 21: (Eignung der erf indiingsgemai^ herges tell ten 
monolithischen Katalysatoren am Beispiel der Nachreaktion von 
PSA-Proze£gas aus der Naphthalinoxidation in einem 
5 Postreaktor) : 

Der Versuch wurde analog Beispiel 2 0 durchgef iihrt , mit der 
Ausnahme, daS der Hauptreaktor Hauptreaktor mit einem handels- 
ublichen fiir die Naphthalinoxidation geeignetem PSA-Katalysator 
bestiickt war und mit einem Naphthalin/Luf t-Gemisch beschickt 

10 wurde. Im Postreaktor wurde der erf indungsgemafie monolithsche 

Katalysator aus Beispiel 18 eingebaut . Die Salzbadtemperatur im 
Hauptreaktor wurde auch in diesem Beispiel so gewahlt, daS in 
dem den Reaktor verlassenden Gasgemisch noch vergleichsweise 
hohe Gehalte an nicht umgesetzen Naphthalin und das 

15 Nebenprodukt Naphthochinon vorhanden waren. Die Beladung des 
Hauptreaktors an Naphthalin betrug wahrend des Versuchs 
konstant 70 g/Nm^ bei 4 Nm^ Gas/h. 

Die Ergebnisse des Versuches sind in der folgenden Tabelle 3 
20 dargestellt. 

Tab. 3; Ergebnisse der Oxidationsversuche mit PSA-Reaktiongas 
aus der Naphthalinoxidation. 





Gehalte* 
vor/ohne 
Postreaktor 


Gehalte* nach Postreaktor mit 
Katalysator aus Bsp. 18 
bei einer Gaseintrittstemperatur 
von 3 50 °C 


Naphthalin 
Naphthochinon 


0,12 Gew.-% 

0,54 Gew.-% 


0,02 Gew.-% 

0,06 Gew . - % 


PSA-Ausbeute 


99,7 Gew.-% 


100,3 Gew.-% 
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* Bezogen auf Gesamtsumme an organischen Bestandteilen im 
Reaktionsgas . 
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Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daS durch den Einsatz der 
erf indungsgemaSen monolithischen Katalysatoren in einem 
nachgeschalteten adiabatischen Reaktor (Postreaktor) im PSA- 
Prozej^ mit Naphthalin als Feed ein GroSteil des restlichen 
5 Naphthalins und des Nebenproduktes Naphthochinon aus dem 

Reaktionsgas entfernt und weiter zu PSA oxidiert werden konnen. 
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Paten tanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von monolithischen 

5 Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation durch 

Beschichtung des Katalysatortragers mittels einer 
Suspension, dadurch gekennzeichnet , daS diese aus 
katalytisch aktiver Masse und einem oder mehreren Tensiden 
der allgemeinen Formal 
10 R„Y^ 

besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fur den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
15 hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daZ der 
Gehalt an Tensid zwischen 1 und 10 Gew.-% liegt, 

20 3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet , daS 
die Tenside als Kopfgruppe X funktionelle Gruppen aus der 
Gruppe umfassend Carboxylate, Polycarboxylate , Phosphate, 
Phosphonate, Sulfate und Sulfonate enthalten. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
funktionellen Gruppen der Kopfgruppe X ganz oder teilweise 
als freie Sauregruppe, Ammoniumsalze oder Erdalkalisalze 
vorliegen. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , daS 
die Bindung der hydrophilen Gruppe Y direkt oder liber einen 
Sauerstoff an das Zentralatom der Kopfgruppe X erf olgt . 



35 



6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die hydrophoben Gruppen R der verwendeten Tenside uber eine 
hydrophile Gruppe Y an die Kopfgruppe gebunden sind. 
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , daS 
die verwendeten Tenside als hydrophoben Teil R gesattigte, 
ungesattigte oder verzweigte Alkylreste mit 

Kohlenstof f bausteinen zwischen 5 und 30 C-Atomen besitzen, 
die direkt oder uber Arylgruppen an den hydrophilen Teil Y 
Oder die Kopfgruppe X, gebunden sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 1 , dadurch gekennzeichnet, daS 
die verwendeten Tenside hydrophile Reste Y aus polymeren 
Alkoxyeinheiten besitzen, wobei der Polymerisierungsgrad 
zwischen 1 und 50 Monomereinheiten liegt, 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
ein Oder mehrere Tenside aus der Gruppe enthaltend 
Calciumalkylarylsulf onate , Alkylphenolethoxylat , 
Ammoniumalkyl aryl sul f onat e , Dodecylbenzol sul f onat - 
Calciumsalz , Polyethoxydinonylphenyletherposphat , 
Polyoxoethylenlauryletherphosphat , 
Polyethoxytridecyletherphosphat , 

Cal ciumdodecylbenzol sul f onat , Tridecylphosphatester , 
ethoxylierte phosphat ierte Alkohole, 
Al ky Ipo ly oxy e t hy 1 ene t he rphosphat , 

Ammoniumnonylphenyl ether sul fat verwendet werden . 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS 
die katalytisch aktive Masse aus einer oder mehreren TiOj- 
Sorten hergestellt wird. 

11 -Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS die 
katalytisch aktive Masse als zusatzliche Komponente V2O5 
enthalt . 

12. Verfahren nach Anspruch 10 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
daS die katalytisch aktive Masse Promotoren enthalt. 



13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Katalysatortrager ein oder mehrere Materialien aus 
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der Gruppe umfassend Cordierit, Silicate, Siliciumdioxid, 
Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Aluminate, Metalle oder 
Metallegierungen verwendet werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet , 
dail als Katalysatortragerkorper Waben oder Trager mit 
offenen und/oder geschlossenen Kreuzkanalstrukturen 
verwendet werden. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Katalysatortragerkorper Waben mit einer Zelldichte, d.h. 
einer Anzahl der Kanale von 100 bis 400 csi (cells per 
square inch) verwendet werden. 

16 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemafi Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o -Xylol. 

17 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus Naphthalin. 

18 -Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren erhaltlich 
nach dem Verfahren gemaS Anspruch 1 bis 15 in einem 
adiabatischen Reaktor in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid 
aus o-Xylol/Naphthalingemischen 

19 .Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 

Anspruch 16 bis 18 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskuhlung in Kombination mit einem isotherm 
gefuhrten Reaktor . 
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20 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 19 in einem adiabat ischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten Gaskiihlung, wobei Gaskuhlung und Reaktion in 
einem gemeinsamen Apparat durchgefiihrt werden, in 
Kombination mit einem isotherm gefiihrten Reaktor. 

21 . Verwendung von monolithischen Tragerkatalysatoren nach 
Anspruch 16 bis 20 in einem adiabatischen Reaktor mit einer 
vorgeschalteten und einer nachgeschalteten Gaskuhlung, wobei 
Gaskuhlung und Reaktion in einem gemeinsamen Apparat 
durchgefuhrt werden, in Kombination mit einem isotherm 
gefiihrten Reaktor. 

22 . Katalysator erhaltlich durch Beschichtung des 
Katalysatortragers mittels einer Suspension, dadurch 
gekennzeichnet , daS diese aus katalytisch aktiver Masse und 
einem oder raehreren Tensiden der allgemeinen Formel 

^n^m^ 



besteht, wobei R fur den (die) hydrophoben Teil (e) des 
Tensides mit n gleich 1, 2 oder 3; Y fiir den hydrophilen 
Teil des Tensides mit m gleich 0, 1, 2 oder 3 und X fur die 
hydrophile Kopfgruppe des Tensides steht . 
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